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NOVELTY' - Storage-Stable' emulsion, used in the rr.anuf arture of fir.t celled 
hard foamed materials, contains a polyester alcohol propellant of 
specified formula as emulsifier. 

DETAILED DESCRIPTION - Emulsion contains: 

(a) compounds containing hydrogen atoms reactive towards iscryanates ; 

(b) a polyester alcohol propellant of formula iI) as emulsifier; and 

(c) usual pclyurethane catalysts, auxiliary aids and/or add.-ives. 
(b) is emulsified in components (b) and (c) . 

m = 0-15; 
n = 0-1; 
O = 0-15; 
p = 0-1; 
q = 0-15; 
r = 0-1; 
S = 0-15; 
t = 0-1; 
U = 0-10; 
V = 0-15; 
X = 1 - 5 ; , 

y = 1-4 or mixtures between 1-3 with r + n is not 0; 

Rl = aliphatic structure based on the structure of multivalent 
alcohols, preferably ethylene glycol, diethylene glycol, triethylene 
glycol 1 , 2 -propylene glycol, and dipropylene glycol; 1,4 -butane diol, 
1,6-hexane diol, neopentyl glycol, 1,3 -butane diol, trimethylol propane, 
trimethylol ethane, glycerin, pentaerythrite ; 

P.2 = polycarboxylic acid without COOH groups, e.g. adipic arid, 
terephthalic acid, or o-phthalic acid; and 

R3 = alcohol as in Rl. 

USE - In the manufacture of fine-celled hard foamed materials. 

AJDVAiJTAGE - The foamed materials produced have improved ter.r -srature 
stability. 
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(54) Lagerstabile Emulsionen zur Herstellung von feinzelligen Hartschaumstoffen auf 
Isocyanatbasis 

(57) Treibmittelhaltige Emulsionen. enthallend 



a) gegenuber Isocyanaten relative Wasserstoffatome enthaltende Verbindungen. 

b) Treibmittel, 

c) in der Pdyurethanchemie uWiche Katalysatoren, Hilfsmittel und/oder Zusatzstofte, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Treibmrttel. b) in den Komponenten a) und c) emulgiert vorliegen und als Emulgiertiilfsmlttel Polyesteralko- 
hole foigerder Strukfur eingesem werden: 
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o von 0-15 
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p vor 0 • 1 
qvo.-:.i5 
r von 0 ■ 1 
s von 0 ■ 15 
t vcn :■ ■ •, 
u vor 0 - 1 0 
V V0-. : • 1 5 
x vc-". 1 • 5 

y vc- • • 4 bzw. Mischungen zwischen 1 • 3 mit r + n * 0 
z vcn 0 • 3 . 
z, vcn 0.1 -3 

R, eine aliphatische Stnjktur ohne OH-Gruppen, baaerend auf der Struktur mehrwertiger Alkohole, vor- 
zugsweise Ethyfenglykol. Diethylenglykol, Triethylenglykol. 1 .2-Propylenglykol und Dipropylengiykol. 
1.4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglytol, 1 ,3-Butandiol, Trimethylolpropan, Trimethylolethan! 
Glycerin. Pentaerythrit. wobei diese Stoffe auch im beliebigen Gennisch untereinander beim Verestern 
eingesetzl werden konnen und R, damit auch ein Gemisch der entspfechenden Strukturen b€dejten 
kann. 

R2 den Rest einer Poiycarbonsaure onne COOH-Gruppen, z.B. AdSpinsaure. Terephthalsaure, o-Phthal- 
sSure, 

R3 einen Alkoholrest wie R, , 
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Beschreibung 

(0001 ] Gegenstand der Erflndung sind lagerstabile FCKW freie Emulsionen zur Herstellung von offen- und geschlos- 
senzelligen Hartschaumstoffen aui Isocyanatbasis. 

5 [0002] Gegenstand dcr Ertmdung sind au3erdem wasserstoHaWive Verbindungen als EmulgierhiKsmitte! zur Herc'el- 
lung dieser Emulsionen fur die Erzeugung von often- und geschlo^enzelligen Hartschaumstoffen auf Isocyanatbasis 
[0003] Die Herstsllung von Hartsc^.aums;offe^ auf Isocyanatbasis als Warmeisolationsmaterial isl seit langen-i 
te-.annt. Wichtigste chemische Ausgangsstoffe sirxj mehrfunktionelle Isocyanate. Als chermsche Strukturen, die aus 
diesen Polyisocyanaten entstehen. kOnnen hiei Polyur ethane. Pci>r',arnstoffe, Polyisocyanurate und auch wei'ere Iso- 

K" cyan?.laddukle wic Allophanate, Biurete Carbodiirr.ide und dere.-^ Isocyanataddi kie. Oxazondone, Fciyimide, Poly- 
amide u.a /orliegen. 

[0004] Dabei wird die Art dieser Strukturen durch die Reaktionsc-artner der Isocyanate, die Katalyse urd die Reakti- 
cnsbedingungen gesteuert. Man faBt diese IsocyanatadduWe auch allgemein unter dem Begrift PolyuretTane zusam- 
men, da die Polyurethane von den Polyisocyanataddukten die wichtigste und hfiufigste Stof;gruppe sind. 

>£ Hartschaumstofle auf Isocyanatbasis bezeichnet man deshalb ajch als Polyurethan-(PUR-) Hartschsumstofie. Im 
Falie eines bedeute.tden Anteils an Isocyanatstrukturen nennt man diese Schaumstoffe auch Polyurethan/Polyiso- 
cyanurat-Hartschaumstoffe. kurz PUR-PIR-Hartschaumstoffe Oder auch nur PIR-Hsrtschaumstcffe. Die Herstellung 
von derartdefinierten Hartschaurrstoffen wird beispieisweise im Ki*-.ststoff-Handbuch, Band VII, Foiyurelhane, heraus- 
gegeben von G. Oeriel im Carl Hansen Verlag MOnchen. Wien 1993, beschrieben. 

rc [0005] Diese Schaumstoffe waren bisher in der Mehi^ahl weilgehend geschlossenzellig. In neuerer Ztz dienen diese 
Hartschaumstoffe auch als Kerne fur Vakuumisolationseinheiten und mussen fur diesen Einsatzzweck vSllig oder 
nahezu vOllig offenzellig sein. 

[0006] In EP 351 614 wird die Herstellurig lagerstabiler Emulsionen aus IIQssigen. in den Polyurethan-Ajfbaukompo- 
nenten schwer- Oder unlfislichen perfluorierten Verbindungen als Treibmitte) und daraus gefertigte offenzeMige 

?£ Schaumstoffe beschrieben. 

[0007] In DE 4 1 43 1 48 wird die Herstellung von Hartschaumstotlen auf Isocyanatbasis.mit gemeinsam in Form einer 
Emulsion vorliegenden Isoalkanen mil Kohlenstoffzahlen ab C6 und niedrigsiedenden fluorierlen oder perfluorierten 
organischen Verbindungen als Trebmittelgemisch beschrieben, DE 42 00 558 beschreibt die Kbmbinaticn von Fluor- 
verbindungen mil C4-bis Cs-Kohlenwasserstoffen einschlieSlich Cytlopentan. Auch DE 41 21 161 beschreibt Treibmit- 

3c tel enthaltende Emulsionen mit fluorierten Verbindungen. 

[0008] Diese auch als "Emulsionsschaume" bezeichneten Schaurfistoffe zeichnen sich durch durch sehr Weine Zelien 
aus, die zu niedrigen WarmeleitfShigkeiten fuhren. Eine wesentliche Voraussetzung zur Herstellung dieser Emulsionen 
ist der Einsatz von mindestens einer oder mehreren hoch- oder perfluorierten organischen Verbindungen, vorzugs- 
weise zusammen mit anderen Treibmitteln. z.B. den nur aus Wasserstoff und Kbhienstoff bestehenden KoNenwasser- 

3£ stoffen als Treibmittelgemisch. 

[0009] So kann man nach DE 42 00 558 eine Treibmittelmischirig aus 5 bis 40 Gew.-% hochfluorierter und/oder per- 
f luorierter organischer Verbindungen, insbesondere Kohlenwasserstoffen. 30 bis 95 Gew.-% Cydopentan und 0 bis 45 
Gew.-% aliphatischer und/ oder weiterer cycJoaiiphatischer Kohlenwasserstoffe zur Herstellung von geschlossenzeHi- 
gen Polyurethanharlschaumstoffen bet Wassergehalten von 0.5 bis 3 Gew.-% einsetzen. Dadurch entsteht ein sehr 

^ feinzelliger Schaum mit einer niedrigen Warmeieitfahigkert. 

[001 0] Oer Einsatz hoch- oder perfluorierter organischer Verbindungen zur Erzeugung von offenzelligen Emulsions- 
schSumen fur die Vakuumtechnik ist weiterhin beschrieben, in EP 405 439, WO 96/25455. US 534 6 928 Oder EP 662 
494 Oder in WO 95/15355 sowie in WO 95/15356 in Kombination mit RuS. In JP 081 7 551 wird ein mOglichst geringer 
Verbrauch dieser fx)ch- oder perfluorierten organischen Verbindungen in geschlossenzelligen Schaumstotfen gefor- 

4S dert 

[001 1 ] In JP 08 1 04 771 wird der Einsatz von fluorhaltigen obert^Schenaktiven Stoffen, beispieisweise von fluorierten 
Alkylestern beschrieben. 

(001 2] WO 95/02620 beschreibt ebenfalls die Herstellung fein- und offenzeliiger Emulsionsschaume fCr die Vakuum- 
technik, die mit Hilfe einer inert en unldslichen organischen Flussig.^eit, die als disperse Phase einer Mikroemulsion vor- 

sc handen ist. hergestellt werden. In den Beispielen besteht diese Flussigkeit wiederum aus hoch- odef perfluorierten 
Verbindungen. In EP 599 496 setzt man ebenfalls unlfisliche fluorierle Verbindungen ais Bestandteil einer Emulsion zu. 
[0013] Auch in EP 543 536 wird eine in der ReaHiorsmischung unlOsliche organische FICssigkeil zur Emjlsionsbil- 
dung empfohlen Diese Flussigkeit ist in den Beispielen wieder durch teil- oder perfluorierte Vertwndungen reprasentiert. 
Auch in WO 93/072C1 setzt man z.B. Perfluorpentan zur Emulsionsbildung ein. 

55 [0014] Die Rtihe der Schriften zum Einsatz von Fluorverbindungen fur Emulsionen zur Herstellung von Hartschaum- 
stoffen auf Isocyanaibasis zeigt abet die Bedeutung der Emulsionen und der dazu erforderlichen Fluorverbindungen 
zur Herstellung feinzelliger Schaumstoffe. 

[001 5] Oljwohl das Ozonschadigunspotential (ODP=Ozone Depletion Potential) dieser Mischungen gegenuber den 
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IrO^.er vctwendelen FluorchlorkohlenwasGcrsiotf&n FCKW aul Null gcGunken ist, Iragen die Fluorvcbindungen noch 
erheblich"2um Treib^ic'jspotential (GWP = Global Warming Potential) bei AuBerdem zersetzen sich nach M.C. BOG- 
DAN et al ■Proceed:ngs ot Polyurethanes EXPO'96, SPI. Las Vegas, Nevada, pp. 394-403. die Fluorverbindungen, ein- 
mal in die Atmosof-ari: gelangt, in saure und umweltschadigeode Zerselzungsprodukte, vor allem Fluon^vasserstoff 
s [001 6] Analoge Uberlegungen gelten auch fur Treibmittel mil anderen Halogenen. die in den Hartschaumstoflen aut 
Isocyanaibasis zukCnft g nicht mehr enthaiten sein soilten. 

[0017] Ein geschlcssenzeliiger Emulsjonsschaum ohne Halogen wird in EP 394 769 beschrieben. Benutzt werden 
Pclyestefoi. ein handelsubiicher Emulgator und fein verteiiter Stickstoff als Emulgierhilfsmittel. 

(0018) Ein derartiger Emulsionsschaum ohne Halogen enthatl selbstverstandlich immer noch sehr geringe Mengen 
10 an Chlorvert'ndunger. die bei der Synthese des Isocyanates entstehen. aber nicht in die Atmosphare gelangen k6n- 
nen. Irr, Iclgenden wird ein Schaum mit diesen Spuren an Chlorverbindungen jedoch als halogenfrei betracJ-itet. 
[001 9] E^n Emuteiorsschaum ohne Halogen wird beispielsweise in JP 08 193 1 1 5 beschrieben. Wesentlich ist dabei 
der gleiciizeitige Einsatz von Polyesteralkohol und einem Prepdymer aus Isocyanat und Polyetheralkohol. In DE 432 
83 83 wird ein aj teiNveise gelCstes Treibmittel aus Kohlenwasserstoff. nur aus Wasserstoff und Kohlenstoff beste- 
15 hetxj, Oder Ge.Ttschsn aus derartgen Kohlenwasserstoffen von 3 bis 7 C-Atomen als Emulsion in der Polyolkompo- 
nente t3€schrieben. Wesentlich sind dabei Polyether mrt Oxyethylengruppen gemeinsam mit Polyethern, die frei von 
Cxyithylergruppen sird. Die Ver.vendung von Pclyolen mit Oxyethylengruppen in Hartschaumstoff-Fcrnnjlierurgen 
erhCht jecJoch fceKanttermaRen die EigenreaWivitat der Formulierung, so dafl zur EinsteOung einer gewOnschten 
/■otindtJr.t wenige' Kstalysator venweixJet werden muB. Daraus ergbt sizh der schwenwegende N'achteil, dad die 
20 Reaktion nach Erreichen der AbbindezeH langsamer vertSuft. und der Schaum wesentlich schlechter aushartet. Das 
zeigt sich z.B. in unewunscht hohen Entformzeiten bei der Formverschaumung Oder in erforderlichen geringeren 
Arbeitsgeschwindigkeiten bei der Doppeltransporttsand-Technologie. Die beschriebene LCsung ist. wenn ubertiaupt. 
nur sehr begrenzt und mit diesem Nachteil behaftet einsetzbar. 

[0020] In DE 410 9 076 wird ein mit Pentan und/oder iso-Pentan getriebener Polyurethan/Polyisocyanurat- {PUR/PIR) 
25 Schaum mit einem Isocyanatindex Citier 200 vorgestelit. bei dem als Neuheil ein halogenfreier Flammschut: der Stufe 
B2 nach DIN 4102 eneicht wird. Als Emulgator dienen Benzyl n-butytphthalat Oder ein OH-haltiger monofunktioneller 
Polyether. 

[0021 ] In US 548 8 071 . US 548 4 81 7 und US 546 4 562 werden mit 8-24 Kbhienstoffatome enthaltenden Fettalto- 
ho(en gestartele morxjfunktionelle Polyoxyalkylen-Polyether als Emulgaloren und Polyester in der Polyolmischung vor- 
30 geschlagen. 

[0022] In DE 441 8 993 wird der'Einsatz von Verbindungen auf der Basis von RizinusOl als Pdyoitompionente In Poly- 
urethan-Hartschaumstoffen vorgeschlagen. Das Rizinusfil wird dorl mit mehrfunktionellen Alkanolen Oder Aminen 
umgesetzt. und diese UmsetzungsproduWe dienen als alleinige Polyolkomponente. So wird beispielsweise das Vere- 
sterungsproduks aus RicinusOl und Qycerin mit einer Hydroxytzahl von 433 mg KOH/g beschrieben und als einziges 
3S Polyol in Waren, transparenten, nicht emulgierten A-Komponenten fur Polyurethan-Hartschaumstoffe eingesetzt. Die 
Anwendung als Emulgierhilfsmittel und so hergestellte Hartschaumstoffe auf Isocyanaibasis (d.h. sowohl PUR- als 
auch PUR/PIR-Schaumstoffe) ist in DE 441 8 993 nicht beschrieben. 
[0023] Alle bisher vorgeschlagenen Emulsionen haben eine Reihe von Nachteiien: 

40 • Beim Einsatz von Fluorverbindungen als Treibmittel ist die Trebwirkung zu gering, um offenzellige Schaumstoffe 
mit gutem FTieSverhaften fur die Vakuumtechnik herzustellen. Das einfache Ausfullen von Hohlraumen, die dann 
lediglich evakuiert werden, ist damit nicht mdglich. 

Halogenfreie offenzellige Schaumstoffe mit genijgend Weinen Zellen fur die Vakuumtechnik sind bisher Oberhaupt 
45 nicht herstellbar. 

Offenzellige Hartschaumstoffe. die nur mil dem aus der Reaktion zwischen Wasser und Isocyanat eritstehenden 
C02 getrieben werden, sind so nicht herstelbar. Diese Schaumstoffe benOtigt man beispielsweise zur Ausschau- 
mung von KuhlschrSnken Oder anderen Isolationseinheiten. die dann anschlieGend evakuiert werden, Findet das 
so Evakuieren beispielsweise erst im Haushalt start, kann man nur vOllig umweltfreundlliche Trebgase venwenden. 
d.h auch Cydopentan oder andere Kohlenwasserstotfe sind dafur ungeeignet. 

Bisher bekannte halogenfreie Emulsionen fur fein-und gleichzeitig geschlossenzellige Schaumstofls haben eine 
ungenugende Lagerstabilitat. Bereits nach Stunden Oder spatestens nach einem bis zwei Tagen kommt es zu Ent- 
5S mischungserscheinungen. Die fur den Einsatz der Schaumstoffe wesentliche Feinzelligkeit der Schaumstoffe ist 
damit eine Funktion der Lagerzeit innerhalb technisch erforderlicher Lagerzeiten von Zeitspannen unter 12 Stun- 
den. Dadurch ist die technische Handhatxjng der bisher bekannten haiogenfreien Emulsionen zur Herstellung von 
Errxjlsionsschaumen stark eingeschrankt. Der bisher fur diesen Zweck vorgeschlagene Einsatz von monofunktio- 
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ncllon Emulgatoren scr.kt auGerdcm die Gesamrtunkiionaiitat des Pdyoigemisches stark und bewirkt e'-nc vormin- 
derte Vernetzung rr.it alien damit vertxjnder.en f-Jachieilen we ;.S. schlechtere Aushartung der R^akiionsmischung 
Oder schlechtere Terrperaturstabilitat des daraus hergesteliten Hartschaumstoffes Im Falie von nicht (unktionellen 
Emulgatoren wie Benz)i-n43utylphthalat verschlechtern sicti beispielaveise die HaftuoQ des Polyurethans an den 
OecKschichten und die Terrpcialurslabilitat betrachfich. In geschlossenzelligen Hartschaumsto^cn auf Isocyanat- 
basis BUS halogenfreien Emulsionen ist die Warmeieitfahigkeit wesenthch h6her als aus Emuisionen mil Halogen- 
. vor allem Fiucrverbinsungen. 



IS 



2C 



Beim gemeinsamen Eirsalz von halogenierten und halogeniieien Treibmittein lassen sich auch mit PUR/PIR- 
S:rukturen keine Schej.-ie hers'.eilen, die gegen sehr hohe Tempe'alu'ren stabil sind. 

[0024] Die Aufgabe der Erf irxJung besteht darin. FCKVV-freie Emulsionen zur Hersteilung von offen-und geschlossen- 
zelligen Hartschaumstoffen auf Isocyanatbasis herzustellen, die alle diese aufgezahlten Nachteile nicht haben. 
[0025] Die Aufgabe wird geldst durch Emulsionen aus folgenden Bestandteilen: 

a) reaktive Wasserstoffatome aufweisende VerbindufTgen. 

b) Treibmitleln und 

c) Hilfs- und Zusatzstoffen, 



dadurch gekennzeichnet das Treibmittel in der Komponente emulgiert ist und als Errxjlglertiilfsmittel Polyesteralkohole 
folgender Struktur eingesetzt werden; 



30 



35 



0-C- 



(CH2)m /CH \ • (CH2)o- (CH=CK)p- (CH:),- <CH=CH) {€^2) v-f CH \ -CH2) , 



, OH 



0 0 0 0 

/II II r " ih ^ 

( O-C- (R2) -C■0^Rl•0-C-R2-C•0 R3-0H J 



40 



mtt: 



45 



so 



eine aliphatische Struktur ohne Hydroxylgruppen basierend auf der Struktur mehrwertiger Alkohole 

m von 0-15 
n von 0 - 1 
o von 0-15 
p von 0 • 1 
q von 0-15 
r von 0 - 1 
s von 0 - 1 5 
t von C ■ 1 
u von 0 - 10 
V von 0-15 
X von 1 • 5 

y von 1 - 4 bzw Mischungen zwischen 1 - 3 mit r n i 0 
z, von 0 - 3 
22 von 0 - 3 
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2, + Z2 von 1 -2 

(0026] Die erfindungsge^a3 als Emulgiermrttel emgesetzten Polyesterole g»ma(3 Formel I sind vorzugsweise Hydro- 
xylgrippen aufweisende Veresterungspfodukle aus FettsSuren und mehrfunktionellen Alkoholen. Hierbei kOnnen 

5 scwohl gesattigte als auc.*- jngesattigte Sauren verwencel wercen. wobei be/o'zugt ungesattigle Vefbindungen einge- 
setzt werden, Aufgrund de* gulen Vertraglichkeii mit den ubrigen Polyurethan-Aufbaukomponenten werden vorzugs- 
weise Um5etzungsp'"cdw'-'.5 der Ricinolsaare urrioder des RizinusCis und/oder der TailSlfettsaure rrnt 
mehiiunklionellen Alkoholir. eingesetzt. Als mehrfunkiK^nelle Aikohle werden insbeso.ndere solche mit 2 bis 6 Kohlen- 
stolfalo.nen. vorzugsv%eise 3 bis 6 Kohlenstoflatcmen end bescrders be/(xzjgt 3 bis 5 Kohlenstoffatomen vewendel. 

'J Beispieie sind cthylengi/'cl. Propylenglykol, Dietnyleoglykol. Dipropylenglykoi. Glycerin, Butandioi. Die Hydroxylzahl 
der akiiven Wasserstcf: at-//eisenden Verbindungen ge.nail Formel I ist vorzugsweise > 160 mg KOH/g 
[0027] Die erfindungsgrir.a3 eingesetzten Polyesterole werden insbesondere in einer Menge von i bis 5 Gew.-%. 
vorzugsweise 5 bis 25 Ger..-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) bis c), eingesetzt. 
(0026] Die Herstellung cerartiger Verbindungen ist beispielsweise in DE-A-44 18 993 beschrieben. 

rf (0029] Die erfindungsgenaBen Emulsionen sind uber einen Zeitraum von mehreren Wochen iagerstabil. 

[0030] Zur Herstellung vcn feiazelligen Polyurethan-Hartsct;aumstoffen werden die erfindungsgemaiien. Treibmittel 
enthaltsnden Emulsionen mit Pdyisocyanaten umgesetzl. Als Isocyanate werden die uUichen und bekannten aliohati- 
schen und insbesondere aromatischen Isocyanate eingesetzt. beispielsweise Hexamettnylendiisocyanat, Isopfiorondi- 
isocyanat, Toluylendiisoctanat (TDI). DiphenylmetharxJiisocyanat (MDI). Vorzugsweise zur Herstellung von 

20 f olyureihan-Hartschaum e ngesetzt werden Gemische aus Diphenylmethandlisocyanat und Polymethylenpolyphenyl- 
polyisocyanate.'auch als F/Oh-MDI bezeichnet 

[0031] Die Polyisocyanate kinnen auch modifiziert sein, beispielsweise durch Allophanat-, Biuret-, Isocyanurat- Oder 
Oxazolidingruppen. 

[0032] Die Herstellung der Polyurethane erfolgt zumeist durch Vermischung der eriindungsgemaBen Emulsionen mit 
25 den Pdyisocyanaten. vorzugsweise In sogenannten Mischkepfen, und Ausharten der Reaktionsmischung in offenen 
Oder geschlossenen Forrrven. 

(0033] Die so hergeste !:en Polyurethan-Hartschaume haben sehr feine und zumeist offene Zellen. Sie kimnen in 
alien Anwendungsgebieten derartlger Produkte eingesetzt werden. Besonders vorteilhaft ist ihr Einsatz als Kernmate- 
rial fur VatajumisolationseJemente. 
30 [0034] Zu den Korrponerten der erf indungsgemaGen Emulsionen ist imeinzelnen folgendes zu sagen: 

a) AJs Verbindungen mit mindestens zwei gegenOtjer Isbcyanaten reaWiven Wasserslotfatomen, die gemeinsam 
mit den eriindungsgemas verwendeten Emulgierhiflsmitteln gemai3 Formel I eingesetrt werden kCnnen, tommen 
Vertjindungen In Rage, die zwei Oder mehrere reaklive Gappen, ausgewahlf aus OH-Gruppen. SH-Grup(:)en, NH- 

35 Gruppen NH2-Gri,pperi und CH-adden Grtppen, wie z.B. p-Diketo-Gftppen, Im Molektll tragen. 

ZweckmSBigerweise werden solche mit einer Funktionafitat von 2 bis 8. vorzugsweise 2 bis 6, und einem Mde- 
kulargewicht von 300 bis 8000, vorzugsweise von 4O0 bis 4000 venwendet BewShrt haben sich z.B. Polyether- 
pdyamine und/oder vorzugsweise Polyole. ausgevyahit aus der Gruppe der Pdyetherpoiyole. Polyester-polyole. 
Pdythioether-polyde. Pdyester-amide, hydroxylgrippenhaltigen Polyacetale und hydroxylgaippenhaltigen alipha- 

40 tischen Polycartxjnate oder Mischungen aus mindestens zwei der genanrrten Polyole. Vorzugsweise Anwendung 
finden Polyester -polyde und/oder Polyether-polyole. Die Hydroxylzahl der Polyhydroxylverbindungen betrSgt dabei 
in alter Regel 100 bis £50 und vorzugsweise 200 bis 600. 

Geeignete Polyester-polyole kfinnen beispielsweise aus organischen Dicartxjnsauren mit 2 bis 12 Kdilenstoff- 
atomen, vorzugsweise aliphatischen Dicattxsnsauren mit 4 bis 6 KohJenstoffatomen, und mehrwertigen Alkoholen. 

<5 vorzugsweise Diolen. mit 2 bis 1 2 Kohlensloffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen hergestelH werden. 
Ais DicarlDonsduren kommen beispielsweise in Betracht: Bernsteinsaure. Gutarsaure, Adipinsaure, Korksaure. 
Azelainsaure, Sebad-'^aure. Decandicartxjnsaure. Maleinsaure, Funnarsaure. PhthalsSure. Isophthals^lure und 
Terephthalsfiure. Die Dicartxxisauren kfinnen dabei sowoN einzein als auch im Gemisch untereinander venwendet 
werden. Anstelle der fr-eien Dicarbonsauren kSnnen auch die entsprechenden Dicartx)nsaurederivate, wie z.B. 

5C DicarlDonsaureesler on Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder DicartxjnsSureanhydride eingesetzt wer- 
den. Beispiele fur zwei- und mehrwertige /^kohole. instsesondere Diole sind; Ethandiol, Diethylenglykol, 1.2- bzw. 
1,3-Procandiol, Diprocylerglykol, 1.4-Butandiol. i,5-Per.tarxliol, 1.6-Hexa.ndiol. 1 .lO-CecandicI. Glycerin und Tri- 
methykjipfopan. 

Zur Herstellung der Polyester-polyole kCnnen die organischen, z.B. aromatischen und vorzugsweise aliphati- 
5i schen, Polycartxx^sauren und/oder -derivate und mehrwertigen /Mkohole kalalysatorfrei oder vorzugsweise in 
Gegenwart von Veres:erungskatalysatoren. zweckmaRigerweise in einer Atmosphare aus Inertgas. wie z.B. Stick- 
stoff. Kohlenmonoxid, Helium, Argon u.a.. in der Schmeize bei Temperaturen von ISO bis 250°C, vorzugsweise 160 
bis 220°C gegebenerrfalls unter vernindertem Druck bis zu der gewOnschten Saurezahl, die vorteilhaftenweise 



6 



EP0 905 1 58 A1 



Momer als 10, vo(zug^/.s<%e kleinef a!s ? ist, polykofxiencicrt werden. 

Zur Hersteliung ce.' Polyester-polyole werden d^e cxgar.isdien Polycarbonsauren uod/ocer -derivate und 
mehrwertigen Alkohole vrjrleilhaflerweise im Molverhaitnis von 1:1 bis 1,8. vorzugsweise 1;1.05 bis 1.2 polykon- 
densierl. 

Die erhaitenon Po'/ester-polyole besrtzen vorzug3\^'else eine Fun.i-rtionaiitat von 2 bis 4, insfaescndere 2 bis 3. 
und ein Molekulargewicht von 300 bis 3000. vorzugsweise 350 bis 2000 und insbesondere 400 bis 600. 

Insbesondere a^s Folyoie verwendel werden jedoch Folyether-polyoie. die nach bekannten Verfahren, bei- 
spielsweise durch anio-iische Polymerisa'ion mit Alkalihydroxiden, wre z. B. Natriunn- oder Kaliumhydroxid Oder 
Alkalialkoholaten. wie z. B. Natriummethylal. Natrium- oder Ksliumeth^-iat oder KaHumisopropylal. s!s Katalysato- 
• en und unier Zusat<: n-.ndestens eines Stafiermole'<jjls. das 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6. reaWi^e WassersJoff- 
atcme gebunden entr.4't Oder durch kationixne Folymerisation rrH Lewis-Sauren. wie Antimonpertachlofid. 
Borlluorid-Etheratu.a. oder Bleicherde. als Kataiysatoren aus einem oder mehreren Alkyienoxiden mit 2 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen im Alkyisrrest hergestelit werden. 

Geeignete Alkyler.cxide sind beispielsweise Tetrahydro<uran. 1 ,3-Propylenox)d, 1,2- bzw. 2.3-Bulylenox:d, Sty- 
rdoxid und vorzugsweise Ethylenoxid und 1,2-Propyienoxid. Die AJkyienoxide kOnnen emzeln, alternierend nach- 
einander oder als Mischungen venwendet werden. Als Startermo<ekule kommen beispielsweise in Betracht: 
Wasser, orgsnis.che Dicarbonsauren, wie Bernsteinsajra, Adipinsaura. Phthalsaure und Terephthalsaure. aliphati- 
sciie una aromatisctie, gegebenenfalls N-nxjno-, N,N- und N.N'-dia!kytsubstiiuierte Diamine mit 1 bis 4 Kohlen- 
stcffatomen im Alkytrest, wie gegebenep<alls mono- und dialkylsubstituiertes Elhylendiamin, Diethylentriamin. 
Trieifiylentetramin. 1.3-?ropylendiamin, 1,3- bzw. 1,4-Butylefxiiamin. 1,2-. 1,3-, 1,4-, 1.5- und 1 ,6-Hexamethylen- 
diamin. 

AJs Startermolek'jie kommen lerner in Betracht; Alkanolamine, wie z.B. Ethanolamin. N-Methyl- und N-Ethyl- 
ethanolamin, Dialkanola.mine, wie z.B. Diethanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin. und Trialkanolamine. 
wie z.B. Triethanolamin. und Ammoniak Vorzugsweise verwendet werden mehrwertige. insbesondere zwei-, drei- 
wertige und/oder hoher^vertige AJkohole, wie Ethandid. Propandiol-l .2 und -1 ,3, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, 
8utandiol-l.4, Hexandio(-1,6. Qycerin, Trimethylolpropan. PenUerythrit. und Saccharose. 

Die Polyether-pol>'ole, vorzugsweise Polyoxypropylen- und Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyole, besitzen 
eine Funktionalitat von vorzugsweise 2 bis 6 und insbesondere 2 bis 4 und MoleJojIargewichte von 300 bis 8000. 
vorzugsweise 400 bis 1 500 und insbesondere 420 bis 1 100 und geeignete Polyoxytetramethylen-glykole ein Mde- 
kulargewicht bis ungefahr 3500. 

Als Poiyether-polyole eignen sich ferner polymermodifizierte Polyether-polyole. vorzugsweise Pfropf-pdye- 
ther-polyole, insbesondere seiche auf Styrol- und/oder Acrylnitribasis. die durch in situ Polymerisation von Acryt- 
nitril, Styrol Oder vorzugsweise Mischungen aus Styrol und fcrylnitril, z.B. im Gewichtsverhaitnis 90 : 10 bis 10 : 
90, vorzugsv/eise 70 : 30 bis 30 : 70, in zweckmSBigerweise den vorgenannten Polyether-polyolen analog den 
Angabender deutschen.Patentschriften 11 11 394, 12 22 669 (US 3 304 273, 3 383 351, 3 523 093), 11 52 536 
(G8 10 40 452) und 11 52 537 (GB 987 618) hergestelit werden, sowie Polyether-polyoldispersionen. die als 
disperse Phase, uUicherweise in einer Menge von 1 bis 50 Gew.%, vorzugsweise 2 bis 25 Gew.%. enthalten: z.B. 
Polyharnstoffe. Polytiydrazide, tert.-Aminogruppen geburxJen enthaKerxle Polyurethane und/oder Melamin und die 
z.B. beschrieben werden in der EP-B-01 1 752 (US 4 304 708). US-A-4 374 209 und DE-A-32 31 497. 

Die Polyether-polyole kOnnen ebenso wie die Polyester-polyole eir\zeln oder in Form von Mischungen venwen- 
det werden. Ferner kfinnen sie mit den Pfropf-polyether-pdyolen oder Polyester-polyolen sowie den hydroxylgrup- 
penhaltigen Polyesteramiden, Polyacetalen. Pdycarbonaten und/oder Polyether-polyaminen gemischt werden. 

Als hydroxylgruppenhaltige PolyacetaJe kommen z.B. die aus Qykolen, wie Diethylenglykol, Triethylenglykol, 
4,4"-OihydroxyethQxy-diDhenyl-dimethylm€lhan, Hexandiol und Formaidehyd herstellbaren Verbindungen in Frage. 
Auch durch Polymerisation cydischer Acetale lassen sich geeignete Polyacetale herstellen. 

Als Hydroxylgruppen aufweisende PolycartxDnate konvnen solche der an sich bekannten Art in Betracht. die 
beispielsweise dixch Umsetzung von Diolen. wie Propandiol-(1.3) Butandiol-(1 .4) und/oder Hexandiol-(l.6). 
Diethylenglykol. Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol mit Diarylcartxxiaten. z.B. Diphenylcartxjnat. oder Phos- 
gen hergestelit werden k6nnen. 

Zu den Polyesteramiden zahlen z.B. die aus mehrwertigen. gesattigten und/oder ungesanigten Cartxjnsauren 
b7vv. deren /Vnhydriden und mehnwertigen gesattigten und/oder ungesattigten Aminoalkohoien oder Mischungen 
aus mehnrvertigen Alko^:C!en und Amiricaikohclen und;ocer Pofyamiren gewonrenen. vorv^iegend linearen Kon- 
densate. 

Geeignete Poiyether-polyamine kOnnen aus den obengenannten Polyether-polyolen nach bekannten Vertah- 
ren hergestelit werden. Beispielhaft genanrt seien die Cyanoalkylierur>g von Polyoxyalkylen-polyolen und anschlie- 
Rende HyOrierung des gebildeten Nilrils (US 3 267 050) Oder die teilweise oder vollstandige Aminierung von 
Polyoxyalkylen-polyolen mit Aminen Oder Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff und Kataiysatoren (DE 12 15 
373). 
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Die V3<tindi.ngen r^rt mindeslens ^woi akiive- Wasserstofiatomen (a) kfinnen auch Kenenveriangeruncs- 
und/ocjer Vernetzungsmirel umfassen. Zur Modrf ce.-jng der mechanischen Eigenschaften cer resultierenden 
Polyurethane, z.B. der Harte. kann sich der Zusa- von Kettenveriangerungsmitteln. Verne'.zungsmilteln Oder 
gegebenenfalls auch Gemischen davon als vorteilhat erv/eisen. Ais Kenenveriangerungs- und/oder Ve-net'uncs- 
mittel venft'endet werden Diole und/oder Triole m,t MoJekulargewichten Weiner als 400. vorzugsweise von 60 bis 
300. In BetrachI kommer beispielsweise aliphatische. cydoaliphatische und/oder araliphalische Diole mit 2 bis 14 
vorzugsweise 4 bis 10 Konlenstoffatomen. wie z.B. Eth>denglykol. Propandiol-1.3, DecarxJioi-l 10 c- m- p-Dihy- 
droxycyclohexan. Dielhy^englykol. Dipropylenglykjl end vorzugsweise Butandlol-1,4, HexandioJ-1 6 und Bis-(2- 
hydroxy-ethyl)-hydrochinon, Triole. wie 1.2.4-. 1.3,5 Tihydroxy^yclohexan, Glycerin und Trimethylolp.-opan u.-xS 
niedermolekulare hydrox/gruppenhaltige Polyalky:er,c.<ide auf Basis Ethylen- und/oder 1,2-Propylenov:d und den 
vorgenannten Diclen und'oder Triolen als Startermolet<jle. 

Sofern zur Herstellung der Hartschaumstoffe auf bocyanalbasis Kettenverlfingerungsmiftel Vernetzungsmi'- 
tel Oder Mischungen davon Anwendung finden. kommen diese zweckmaBigery/eise in einer Mengo bis 20 Gew -% 
vorzugsweise von 2 bis 8 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht der Komponenle (a), zum Einsatz. 

b) A-'s Treibmittel wird vorzugsweise Wasser eingese-ufl. welches durch die Reaktion mit den Isocyanatgruppe Koh- 
lendicxid abspallet. Der V/assergehalt betragrt insbesondere C,1 bis 4. vorzugsweise 0,3 bis 3. irst.^rondere 0 5 
b(s 2 Gew.-%, bezogen sul die Gesamlmasse aller v^asserstoffakliver Verbindungen. Ein zu hoher Wassergehall 
kann zu einer erhdhten Sprfldigkeit und Warmeleif Sh.gkeit des Schaumes fuhren. 

Zusatzlich zu Wasser k(5nnen auch physikalisch wirkende Biahmittel eingesetzl werden. Insbesondere werden 
niedr^siedende KbhIenwEsserslcffe, niedere monofunklionelle Alkohole. Acetale oder auch feilhalogenierte 
Kohlenwassersloffe. soger,annte HFCKW. eingesetzf. Bevorzugt sind niedrigsiedende cydische und acyclische 
gesatt;gle Kohlenwasse.^toffe mit bis zu 12 KoWenstcffatomen. die einzein oder in beliebigen Mischungen mitein- 
ander eingesetzt werden kannen, insbesondere Pentane. wobei sowohl Gemische der Pentanisomeren als auch 
die reinen Isomeren eingeseut werden kOnnen. Die Menge der Kohlenwasserstolfe liegt bei 1 bis 30 G<!w -Teilen 
vof2ugswe.se 16 bis 22 Gew.-Teile, insbesondere 6 brs 12 Gew.-Teile. bezogen auf das Gewicht aller wjisserstoff- 
aktwen Verbindungen. Weiterhin ist es fur bestimmte Erisatzzwecke vorteilhatt. als Co-Treibmittel Perfluorverbin- 
dungen einzusetzen. Insbesondere verwendet weolen Perfluoralkane. vorzugsweise n-Perfluorpentan n- 
Perfluorheptan. n-Perfluoroctan. Die Perfluorverbindungen kflnnen einzeln oder in Form von Mischungen venyen- 
det werden. Vorzugsweise eriolgt der Einsatz in einer Menge von 0, 1 bis 6 Gewichtsteilen. bezogen auf die Summe 
der Komponenten b) bis d). 

Da die Pertluorverbindungen in der PolyoJkomponente unlOslich sind. werden sie zumeist in diesjir Korr^x)- 
nente emulgien. Als Emuigatoren werden vorzugsweise (Meth)-aayiate eingesetzt, wobei insbesondwe solche 
mit Fluor enthaltenden Seilenkelten zur Anwendung kommen. beispieteweise fluorierte Aikylester. 

c) Die erfindungsgemasen Emulsionen enthaKen werteftiin zur Hersteflung der Polyurethan-Harlschaumstoffe 
wesentliche Komponenten. wie Kataiysatoren, Hilfs- und Zusatzstoffe. 

AJs Kataiysatoren kommen insbesondere solche Vertjindungen zur Anwendung. die die Reaktion der reaktiven 
Wasserstoffatome enthaltenden Verbindungen (a) mit den Polyisocyanaten stark beschleunigen. Bevorzugt hierfur 
sind tertare Amine. Zinn- und Bismutverbindungen. AJkaii- und Erdalkalicarboxylate. quarternare Ammoriiumsaize 
s-Hydroxytnazine und Tris-(dialky1aminomethy1)-phenole. 

Besonders bevorzugt sind tertiare Aminoalkohde der aflgemeinen Fonnel 

R1R2NR3OH, 

wobei R, und Rj aliphatische oder cydoaliphatische Gryppen mill bis 15 Kohlenstoffalomen oder R, urxl FU zusam- 
men einen e.nz.gen cycloaliphatisdien Ring mit 3 bis 1 5 Kohlenstoffatomen oxj dem Stid^stotfatom im Ring bikJen und 
R3 eine aliphatische Kette mi; 1 bis 15 Kohlenstoffalomen tjedeuten. 

Die Kchlenstoffketten bzw. -Ringe von R,. Rj und R3 WJnnen audi Heter<iatome. wie Sdiwefel oder inst«sondere 
Sauerstotfatome in der Kette enthatten. 

[0035] Vorzugsweise bilder, R, und R2 unter EinsdiluS des Stickstoffatoms e'ne Pip&-idin-. Pyrrolidin- Imidazoi- 
Morphdinstrukiur. ein Alkalok) vom Pyrrolidln-Piperidin-Typ oder eine bicydische Verbindung. z.B. ein A2arx)rbornan ' 
[0036] Beispielhaft sei genannt die Verbindung 
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wie sie von dec Firma Air Products vertrieben wird. 

[0037] Zur Hersteliung von IsocyanuratstruWuren im Schaumstoff benutzt rr^n daf jr ubiichen Kataiysaioren wie 
0 Metnllcarboxyiate, beisoiels^eis^ Kaliumacetat. und andere Stc'ie. Y.".e 3ie be ipiclsz-eise Im Kunstc'.off HarxJbuch, Bd 
Vil, Polyuretrans, 3. Ajf;age 1 ?/33, auf Seiie ICS, bc^ch.-ieben sind. 

(0038] Die Katalysatoren werden vorzugsweise in einer Wenge vcn O.i t::s 10 Gewichtsteilen bezogen auf 100 
Gewichtsteile der Verb<ndunger, a), b) und c). 

(0039] Weitere Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise oberfiachenaklive Substanzen, Schaumstabiiisatoren, Zell- 
£ regler. Flammschutzmittel, FullaoHe und Hydrolyseschutzmittei. 

(0040] Nahere Angaben ubsr otoen genannte und weitere Ausgangsstoffe s-rxJ der Fadiliteratur, beispielsweise der 
Moncgrap-'iie von H.J. Saunders und K.C. Frisch. "High Polymers". Band XVI, =cl/u-eth3nes Teil 1 und 2. Verlag Inter- 
science Pubiishers 1962 bzw. 1964 odercem KjnststoHhandbuch, Ba.Td VII, Poiyurethane, Carl Hanser Vertcg Mun- 
chen, Wien. 1., 2. und 3. Miagi 1966, 1983 und 1993 zu entnehmen. 

(0041 ] Der Einsatz von perfiuDrierten Treibmittein wind aus Kostengrunden vorzugsweise nur dann durchgelOhrt. 
wenn diese im ProduWionsprozeQ zuruckgewonnen werden tOnnen. Das 1st beispielsweise bei der Herstellung von 
Vakuum-PaneeJen der Fall, wo der Schaum vor dem EinschweiRen in eine gasdichle Umhullung evakuiert wird. 
(0042] Im Falle des aileinigen E:nsatzes von Kohlenwasserstoffen als physite'ische Treibmittel werden besonders sta- 
bile Dispersionen erhalten, wenn die Komponente a) Polyetheralkohde enthS;:. d;e eine FunWionalitat grOBer 1,5, vor- 
5 zugsweise 2,5 bis 3,5. und eine Hydroxylzahl von 10 bis 100 mg KOH/g. vorzjcs-weise 25 bis 50 mgKOWg autweisen. 
Der Einsatz dieser Pclyetherail'ihoie erfoigt insbesondere in einer Menge von i bis 50 Gew.-%. 
(0043] Wenn nur Wasser als Treibmittel verwendet wird, geschieht die HerstellLrg der Emulsionen durch einfaches 
Vermischen der Kompooenten a) bis c). 

(0044] Obwohl die Emulsionen. wie beschrieben, sehr lange lagerstabil sind. kann es sich als vorteilhaft enweisen. 
0 diese erst unmittelbar vor der Verschaumung, beispielsweise im Mischkopf der Versch§ummaschine, zu erzeugen. 
(0045] Die erfindungsgemalkn Emulsionen erscheinen zumeist als milchigtrube Flussigkeiten, sie kOnnen jedocti 
dem WoBen Auge auch transparent erscheinen. 

(0046] Die Erfindung soli an folgenden Beispielen naher ertautert werden. 
[0047] Verwendete Rohstoffe: 

Polyole ^ . ,. 



(00481 
<5 Polyol 1 

Polyetheralkohol hergestent aus 25.2 Teilen Sorbit und 74,8 Teflen Propylenoxid mit KOH als Katalysatof und 0,5 
Teilen Wasser als Co-Starter. Die Hydroxylzahl (OH-Zahl oder OHZ) betragt 495 mg KOH/g. die Vistositat bei aO'C 
17900 mPas. Funktionalitat: 5. 

5 Polyol 2 

Polyetheralkohol hergeslelil aus Saccharose/GlyceroL'Wasser und Propylwxjxid. Hydroxylzahl 490 mg KOH/g, Vis- 
kositat bei aO'C 8000 mPas, Funktionalitat 4.3. 

Polyol 3 

0 Polyetheralkohol hergestelit aus Saccharose (1 Teil). Pentaerythrit (1 7&1). Diethyienglykol (2 Telle), Wasser ais Co- 
Starter und Propylenoxid mrt KOH als Katalysator. Hydroxylzahl 400 mg KOH/g. Viskositat bei 20°C 2200 mPas. 

Polyol 4 

Polyetheralkohol hergestelit aus 28.0 % Gemisch aus 2,3- und 3.4-Tolu>i6ndiaTiin, 22,0 % Etnylenoxid und 50 % 
Propylenoxid mit KOH als Katalysator. Die OHZ betragt 395 mg KOH/g, die VisKositdt bei 20''C 8176 mPas 

— .^r^ ... 1^ 




Polyesteralkohol, hergesteiltaus Adipinsaure/Phthalsaureanhydrid^l^^^m Verhaitnis 1 ;2:1 mit 1.1.1 -Trimefhy^'i^ 
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lolpropan zu eincm Zahlenmnel dor Mo'mc3SC von 530 g.lVlol. Hydro ylzaM 355 'ng KOH/g und Viskositat bfc. rS'C 
von-.r370 mPas. 

Polyol 5a 

Pclyesteralkohol aus Giycer n und Ricinusdl mit emer Hydroxylzahl von 500 m; KOH/g 
Pclyol 5b 

Pclyesteralkohol aus ^'o^oe^■lylenalykol und Ta'l3lfettsaure mit einer Hydroxy;z=hl von 161 mg KOH/g 
Polyol 5c 

Pclyesteralkohol aus Trimethylolpropan und Ta(iei;ettsaure mit emer Hydroxylza-J I von 293 mg KOrt'g 
Pclyol 5d 

Pclyesteralkohol aus Glycerol und Ta:i6Hettsaure mit einer Hydroxylrahl von 310 mg KOH/g 
Polyol 5e 

Pclyesteralkohol aus Glycerol und RicinusOl mit einer Hydroxyfzanl von 357 mg KOH/g 
Pclyol 6 

hergestellt aus Glycerol als Starter mrt Propylenoxid als erster Block und Ethyleroxid ais Endblock mit einer H>'dro- 
xytzahl von 35 mg KOH/g und einer Viskositat von 850 mPas bei 20''C. das Massevertifiltnis von Propyl eroxid 
betragt6.4 

Polyol 7 

, Pclyetherpolyol mil einer HytJroxylzahl von 470 mg KOH/g, einem Mdekulargewicht von 470 und einer Funfcior.a- 
litat von 3,9, hergestellt durch Umsetzung von Ethylendiamin mit Propylenoxid 

Polyol 8 

Pclyetherpolyol mit einer Hydroxylzahl von 490 mg KOH/g, einem Mdekuiargeviricht von 490 und einer Funkliona- 
litat von 4.3, hergestellt durch Umsetzung einer Mischung von Saccharose. Glycerol und Wasser mit Propylenoxid 

Polyol 9 

Pclyetherpolyol mit einer Hydroxylzahl von 555 mg KOH/g und einer Funkbonalitat von 3.0, hergestellt durch 
Umsetzung Trimethylolpropan mit Propylenoxid 

Polyol 10 

Pclyetherpolyol mit einer Hydroxylzahl 400 mg KOH/g, einem MolekulargewicJt von 420 und einer Funktionalitat 
von 3.0. hergestellt durch Umsetzung von Glyzerin mit Propylenoxid 

Isocyanat 1 

Pclyisocyanat; Luoranat® M 20 (BASF AG), ein Gemisch aus DiphenylmetharKjiisocyanat und Polyphenylpdyiso- 
cyanaten mit einem NGO-Gehalt von 31 ,7 % und einer Viskositat von 209 mPas bei 25°C. 

lsocyar^at2 

Pclyisocyanat, Lupranat® M 50 (BASF AG), ein Gemisch aus Diphenylmethandiisocyanat und Polyphenylpdyiso- 
cyanaten mit einem NCO-Gehalt von 31 ,5 % und einer Viskositat von 550 mPas bei 25°C. 

Durchfuhrung der Versuche 

[0049] Beurteilung der Stabilitat der Emulsion: 

ISO ml der Emulsion wsrden in ein Reagenzglas der Abmessungen 3.0 cm Durchrresser und 20 cm Hohe gegossen. 
rrit eiie.-n Stopfer vcrschlcssen und be; Raumtenperatur stehen gelassen. Beobacntet wird dio Entstehung vcn evil, 
sich abgrenzenden Phasen in Aiihangigkeit von der Zeit. 
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Hersiollung und Prulung der Poiyj-itr^an- brw Poiyurelhan/Polyisocyanurat-Hartscr.c.-nsJolfe- 
Becherverschaumung : 

[OO50] A-und B-Komponento we-en auf 20'O^,'- 0,5K tempenert. 240 Q ier A ynd E Komponente werden in emcm 
Pappbecher mit ca. 660 m! Raum-nait 10 Sekunden mil einem Labornjhrwerk de- Fs Vollrath, Durchmesser 65 rr,m. 
bei 1 750 Umdrehungen/min vern j.-.r;. Das Verhaitnis von A zu E entspricfit dem cer :ev.eiligen Formulierung. Die A- 
Komponente ist eine Vormischu'.; cer eir.gesetiten Polyole, Hiifsstoffe uid des "eibmittels, die B-Komponen'.e 
besteht aus dem Polyisocyanat A.-i aufsteigenden Schaum werden Stari-S;eig und i^indezeit vom ausgeharteten 
Schajm die Rohdichte. in den TaLel^n auch als D chte bezeichnet. in bekannter Weise gcmessen. Die reinzelligkeit 
wjrde visuell verg;ichen und rrit "icrzellig- (FZ) un6 "sehr feirzellig" (SFZ) ei.Tgeschi'jT.. Dei Vergleich mii mikrosko- 
pischen Messungen zeigt, da!3 der Zelldurchmesser fur TZ" zwischen 300 am und pm, \ur SFZ' kleiner 250 urn 
liegt. Besonders feinzellige (BFZ) &::haumstoffe haben Zelldurchmesser unter 1 80 urL 

Herstellung von Hartschaumstoff-FccnkOrpefn und deren Prufung 

(0051] Die Vermischung erfolgt r;i einer Hochdruck-Schaummaschine PUROMAT- HD 30 der Fa. ELASTOGRAN. 
Andere Maschinen werden geson.>rrt angegeben. 

[0052] Das Mischungsverhiltnis *.Tsd entsprechend der Rezepfur eingest^lit 
Vorv/iegend geschlossenzellige Sc^umstoffe: 

[0053] 576 g des aus dem Wiscn-opf austretenden Gemisches aus A-Konponente und Isocyanat werden in ein auf 
45°C ternperiertes Formwerkzeug cer Abmessungen 300 mm x 400 mm x 80 mm (S.5i-crm) gegossen, das anschlie- 
6end test verschlossen wird. Der Scnaumsloff entsleht mil einer Verdichtung von i,i bs 2,c' Die Gesamtdichte des 
FormkOrpers betragt dann 60 +/- 1 kg/rn^ durch Einwaage von 672 g bzw. 75S g der au^haumenden Mischung in das 
gleiche Formwerkzeug eingestellt. »t3bei die Verdichtung zwischen 1.5 und 2 negt. Der NCO-lndex. das mdare Verhait- 
nis von NCO zu wasserstoffaktiver. Gruppen und die Abbindezeit wurden fOr Vergleichs- und erIindungsgemaBe Bei- 
spiele konstant gehalten, 

[0054] Nach einer Entfof mzeit von 30 min. werden nach 24 Stunden PrufkCrper aus dem Inneren des Schaumblockes 
herausgesagt, urn die Warmeleitfahgkeit und die Warmeforrrbestandigkeit zu messer.. 

[0055] Die Warmeleitfahigkeit bet Raumtemperatur wurde mil dem Gerat ANACON Model! 83 der Fa. Anacon. St. 
Peters Road, Maidenhead, Berkshire, England bei 23.9°C Mittelterrperatur (Gradient 37,7°C/10°C) und die Warmeleit- 
fahigkeit bei erhohter Temperatur rrit dem Gerat Rapid-k VT 400 der Fa. Hdometrix Inc. Boston, USA, gemessen. Der 
Tennperaturgradient kann bei dieser Messung in weiten Bereichen variiert werden und w:rd in den Tabellen mit angege- 
ben. 

[0056] Die warmeleitfahigkeit •'jrden 24 Stunden nach der Verschfiumung (Ugerung bei Raumtemperatur) und 
auch nach einer diffusionsoffenen Lagerung bei 80*C uber 1 20 Stunden gemessen. 

[00571 Die Warmeformbestandig^et wurde bei einigen in Aniehnung an DIN 1 8164 an KSrpern der Abmessungen 50 
mm X 50 mm X 50 mm nach einer Eeiastung von 0,04 N/mm^ uber 24 Stunden als Prozent Verformung gemessen. Die 
Pruftemperaturen werden in den TsbeJIen angegeben. 

[0058] In einigen Fallen der PUnPIR-Fomiulierungen werden 2,5 Uter Aluminium-DrucWlaschen mit 250 g des auf 
schaumenden Gemisches (entspricht der Gesamtdichte 100 kg/m^) gefOItt, test verschlossen und bei 200°C uber 4 
Wochen, z. T. bei 220°C uber 2 Wochen gelageri (Flaschentest). Der Schaumstoff wire daraufhin visuell begutachtet. 
Bei Handverschaumungen analog zur Becherverschaumung wunjen entsprechend Weinere Al-Flaschen mit einem 
Volumen von 0-5 1 bei einer Einwaage von 50 g verwendet. 

Weitgehend offenzellige Schaumslrfe 

Becherverschaumung: 

[0059] Die Polyolkomponente A ind die teocyanatkomponent? B werden .au< 20'C+.'- C.5K temperie.l 80 g der A- und 
B-Komponente werder. in ei,-,em =-=-c.-,€r mil 1100 ml Inhalt 10 Sekunden in einem ._3borruhn«erk der Fa. Vollrath, 
Durchmesser 65 mm. bei 1750 U-crehungen/nin vermischt. Am aufsteigenden Schaum werden Start-Steig- und 
Abbindezeit und nach Abschneider, der Kapoe die freie Rohdichte oestimmt 
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Maschinenverschaumung. 

[0060]' Nach Vermischung von Pol/ol-und Isocya-iat Komponerte mittels Hochdruck Mischkopf einer Hochdruck- 
.Schaummaschine PURONAT® SV 2C der Fa. EL^STOGRAN und nach Einbringen in eneoflene Form mitden Abma- 
5 f3en 700 mm x 400 mm x 90 mm nacfi Vefschlief3en aulschSumen gelassen. Es kCnn^-, PrOfkOrper ohne und mil Ver- 
dichtungen z.B. von 1,1 oder 1,2 hefgestellt werden. Aus den SchaumstotfblOcken lassen sich FormkOrper fur die 
Besti'm.mung von Offenzelligkeit, Fei'.zeliigkeit, Drucl-^-=stigkeit. E-Woduii, Rohdichte urd Dimen-Sionsstaailitat gewin- 
nen. 

[0061] Auf5erdem wurden aus den Schaumstoffbi'ticken Pnjfkfirper mit den Abma^en 190 mm x 190 mm x 20 mm 
'0 herausgesSgt. 2 Stunden bei einer Temperafur von •, 10°C und gegebenentalls nied'igem Druck vorbehandelt und 
ar.scfiliefjend in eine gasdichte FoiiertCie verpacKI und diese nach. dem Evakuieren bis zu Enddrucken von 0,05 mfcar 
verschweiBt. 

[0062] In einem GerSt vom Typ "Hest-Lambda-Control-A-50" wurde nach DIN 5261 5 danach die WSrmeleitfahigkeit 
ermittelt. Die Offenzelligkeit wurde nach AST MD 28 56-87. Verfahren B an einem "Accupyc 1330" bestlmmt. 
15 [0063] In den folgenden Tabellen s nd die Resultate der VerschSumungen gemaB der vorliegenden Erfindung im Ver- 
gleich mil nicht erfindungsgem.aBen Beispielen ersich'.lich: 

Beispiele 1 und 2 

!0 [0064] 
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Beispiele 3 bis 6 
[0065] 



Nummer 


1 Vergleich 


la Vergleich 




Polyol 5 






/ cO.C 1 T — 


Polyol 1 


25.6- 


57,22 




Polyol 6 


31,6- 






Dipropylenglykol 


16.65 


16.65 




Ethylengi/tol 


2,7^ 


2.72 


C> TO 


Stabilisatagemisch 


2.56 


2.56 




Wasser 


0,38 


0,38 


U.OO ' 


Kaliumacetat 


2,41 


2,41 




Tertiares Amin 


0,26 


0,26 




Cyclopentan 


17,80 


1 7,80 




Summe 


100,0C 


100 00 




Isocyanat 1 


300 




oUO ■ ■ 


Startzeit (s) 


18 


1 o 


1 o 
lO 


Abbindezeit (s) 


29 


29 




Steigzeit (s) 


43 


43 




Rohdichfe kg/m^ 


64,9 


64,9 


DA, a 


Geschlossenzelligkeit (%) 


> 90 


> 90 


> yo 


Stabilitat Emulsion 








sofort 


E 




c 
c 


nach 4h 


E 






nach 1 Tag 


PT 


PT 




nach 7 Tagen 


PV 


.PV 


E 


nach 3 Wochen 


PV 


PV 


E 


nach 2 Monaten 


PV 


PV 


E 


Schaumstruktur 


FZ 


FZ 


BFZ 


E = Emulsion ohne Phasentrennung. 
PT = Phasentrennung. teilweise, 
PV = Phasentrennung, voHstandig. 
FZ = feinzeilig, 

SVZ = sehr feinzellig nach visueller Einschatzung. 
Reaktionszeiten im frisch emufgierten Zustand. 



no \ 
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c 


Nummer 


3 Vergleich 


4 erfindu.TgsgemaG 


5 erlindungsge~cf3 


6 erflndungsgemaG 




Polyol 5 


31.14 


31.14 


31,14 






Polyol 5a 








31.14 




Polyol 6 


38,47 


3S.47 


38,47 


3i? 47 


IC 


Dipropylen<-; 


20.25 


20.25 


20,25 


20.25 




glykol 












Ethyl englykol 


3,30 


3.30 


3,30 


3.30 


15 


Stabilis. gemisch 


3,12 


3.12 


3.12 


3.12 


Wasser 


0,47 


0.47 


0,47 


0.47 




Kaliumacetat 


2,93 


2,93 


2.93 


2.93 




Ten. Amin 


0.32 


0,32 


0,32 


C.32 


20 


Summe 


100.00 


100,00 


100.00 


100.00 




R11 


56.3 










iso-Pentan 




17,0 






25 


Cycloperrtan 






17,0 


17.0 


Isocyanat 1 


390 


390 


390 


39<D 




Startzeit (s) 


17 


13 




13 




Abbindez. (s) 


39 


39 




36 


30 


Rohdichte kg/m^ 


51 


52 




70 




Geschlossenzelligkeit 


>90 


>90 


>90 


>9'D 


35 


Warmeleilfahigkeil in 
mW/mK bei 23°C. 7 Tage 


18,4 


19,9 


19.9 


20.0 


Stabllitat Emulsion 




* 








sofort 


E 


E 


E 


E 




nach 4h 


E 


E 


E 


E 


40 


nach 1 Tag 


PT 


E 


E 


E 




nach 7 Tagen 


PV 


E 


E 


E" 




SchaumstruWur 


FZ 


FZ 


BFZ 


BFZ 


45 


Flaschentest 


Schaum schwarz 


Schaum hell 


Schaum he!! 




2 Wochen, 200°C 


zerstOrt 


test. 1 Rifi 


test 




SO 


E = Emulsion ohne Phasentrennung 
PT = Phasentrennung, teilweise, 
PV = Phasentrennung, vollstSndlg, 
FZ = (einzellig, 

SVZ = sehr (einzellig nach visueller Einschatzung. 
Reaktiopszei'en im f'isch emulgierten Zustand. 
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Beispiele 7 und 8 
[0066] 



Nu.Tif-.er 


7 erfindungsgemaO 


8 erfindung>3en-,a3 ! 


Polyol 5 


25.61 


25,61 j 


Polyol 6 


31,52 


31,62 


Dipropyiengiy-kol 


16,65 


16,65 ; 


Ethyl engiykoi 


2,71 


2,71 i 


StabilisatorgefTiisch 


2,56 


2,56 


Wasser 


0.38 


0,38 


Kaliurr^cetal 


2.41 


2,41 ; 


Terliares An-n 


0.26 


0,25 


Cyclopentan 


17.80 


17,80 


Summe 


100.00 


100.00. 


TEP 


0 


11,5 


Isocyanat 2 


320 


322 


B 2 Test DIN 4102 


> 19chVB3 


12.5 cm/B2 


Geschlossenzelligkeit 


>90 


>90 


Stabilitat Emulsion 






Sofort 


E 


E 


nach 4h 


E 


E 


nach 1 Tag 


E 


E 


nach 7 Tagen 


E 


E 


E = Emulsion ohne Phasentrennung 
TEP = Triethy<phcsphat 



*0 
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Polyolkomponente 


Beispiel (V) 


Beispiel 10 (erf ) 


Beispiel 11 (erf.) 


Polyol 7 


20 


20 


20 


Polyol 8 


30 


20 


40 


. Polyol 9 


50 


50 


30 


Polyol 5a 




10 


10 


B8919 


3 


3 1 3 


B8863Z 


1 


1 


1 


FC 430 


1 




1 


Dabco AN 20 


5 


5 


5 


Wasser 


0,5 


2.3 


0,5 


Cyclopentar 


7 




7 


Pertluorhexan 


4 




4 


Isocyanat 1 


144 


145 


147 


Dichle (g/1) 


55,3 


54.7 


55,0 


Offenzelligkett (%) 


83 


100 


100 


warmeleitfahigkeil in mW/mK bei 0,1 
mbar 


13 


7,5 


7,0 


Stabilitat Emulsion 








sofort 


E 






nach 4h 


E 


E 


E 


nach 1 Tag 


PT 


E 


E 


nach 7 Tagen 


PV 


E 


E 


V = Vergleichsbeispiel. 
E = Emulsion ohne Phasentrennung 
PT = Phasentrennung. teilweise, 
PV = Phasentrennung. voilstarxlig. 



40 



45 



SO 
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Polyolkomponente 








14 BS'Spiei 15 (en ) 


Pdyol 7 


15 




i C 
1 0 


10 


Polyol 6 


17 5 




c\i 


10 


Polyol 9 


41 


36 




'J 


Polyol 5d 


5 






1 A 

1 4 


Po)ycl 5fc 






c 

o 




Polyol 5c 










B3919 


3 


O 


o 


4,5 


BSS632 


1 


1 


1 


1 .4 


FC 430 


1 




1 




Dabco AN 20 


5 




c 


2,6 


Wasser 






n c 


2,2 


Cvclooentan 


7 


7 

f 


/ 




Perfluorhexan 


A 
H 


A 
*♦ 


4 




Isocyanat 1 


117 


116 


149 


180 


Dichte (g/1) 


55 


52 


53 


55 


Offenzellig<-> 


95 


71 


73 


96 


keit {%) 










Warmeleiifahigkeit in 
mW/m*K 


7.5 


14 


13 


6.9 


SlabilrtSt Fmiil^inn 










sofort 


E 


E • 


E 


E 


nach 4h 


E 


E 


E 


E 


nach 1 Tag 


■ E 


E 


E 


E 


nach 7 Tagen 


E 


E 


E 


E 


V = Vergleichsbeisoiel, 
E » Emulsion ohne Phasentrennung 
PT.= Phasenlrennung. teilweise. 
PV = Phasentrennung. voUstandig. 
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Pol yolkompon ent e 






1 / Deispiei (en ) 


1 b beispiei i3 (en.) 


Poiyoi 7 


10 


in 


< r\ 
lO 


10 


Polyol 8 


in 


1 A 


10 


10 


Polyol 9 


HO 


HO 


43 


43 


Polyol 5e 


1 P 


1 c. 


1 2 


12 


Polyol 10 






20 


20 


Ortegol 50 1 




o.o 


3.6 




B 8919 








3.6 


B 8870 


■1 
1 


0,8 




1.4 


B 8863 Z 






1.4 




Dabco AN 20 


o 






3 


Wdsser 




2.3 


2.3 


2.3 


Isocyanat 1 


190 


190 


190 


190 


Dichte (g/l) 


59 


58 


59 


60 


Offenzelligkeit (%) 


96 


96 


95 


96 


Warmeleitfahlgkeit in 
mW/m*K 


7,8 


7.5 


8,1 


7,3 


Stabilitdl Emulsion 










sofbrt 


C 

c 


b 


E 


E 


nach 4h 


E 


E 


E 


E 


nach 1 Tag 


E 


E 


E 


E 


nach 7 Tagen 


E 


E 


E 


E 


V = Vergleichsbeispid. 
E = Emulsion ohne Phasentrennuig 
PT = Phasentrennung, teiiweise. 
PV = Phasentrennung. vollstandig, 
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Polyolkomponente 


1 Beispiel 20 (erf.) 


oeispiei 21 (erf.) 


Beispiel 22 (eri.) 


Polyol 5 


1 . 26 


26 


26 


Polyol 6 


i 32 


32 


j 32 


Dipropylenglykcl 




. 17 


17 


a 8451 . i 1.3 


1,3 


1.3 




i 


1,3 


1,3 






2 1 


UAX6164 




i 2 


Wasser 


0,4 


0,4 


1 ■ 0.4 


Luprag^n — 


5,1 


5.1 


! 5,1 


VP 9104 




. : 

1 


Lupragen N 30 1 


0,3 


0,3 


0.3 


Cyclopentan 


18 


18 


18 


. Isocyanat 2 


320 


320 


320 


Dichte (g/1) 


65 


64 


61 


Offenzelligkeit (%) 


3,2 


95,6 


92.4 


warmeleitfahigkeit in mW/m"K bei 0,1 
mbar 


31 


6,9 


8,1 


Stabilitat Emulsion 








sofort 


E 


E 


E 


nach 4h 


E 


E 


E 


nach 1 Tag 


E • 


E 


E 


nach 7 Tag en 


E 


E 


E 


V = vergleichsbeispiel, ^ 

E = Emulsion ohne Phasentrennung 
PT = Phasentrennung, teilweise, 
PV = Phasentrennung. vollstandig. 





Patentanspruche 

1. Treibmittelhaltige Emulsionen. enthaltend 

a) gegenober Isocyanaten reaWive Wasserstoffatome enthaltende Verbindungen, 

b) Treibmittel, 

^T^eZr^T^vT T'" ^'^'0^^ Zusatzstoffe, dadurch gekennzeichnet, 

Int J T . Konpcnenten a) und c) emulgiort vorliegen und als Emulgle,+,;ifsn,:Re.: Pclyester- 
alkohoie folgender Struktur eingesetzt werden; .ue rc.yesier 
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15 




0-C- 



(CH2). / CH \ - (CH;)o- (CK=CH;;- (CHj)^- (CH=CH)t- (CH2)v7 CH Y-CHj),, 



\0H 



0 0 



0-C- (R2) -COhRi-0-C-R2-C-0 



(OH) i: 



25 



30 



ni vop 0 • V5 
n von 0-1 
0 von 0-15 
p von 0 • 1 
q von 0 -15 
r von 0 - 1 
s von 0-15 
t von 0 - 1 
u von 0 - 10 
won 0-15 
X von 1-5 

y von 1 - 4 bzw. Mischungen zwischen 1 - 3 mit r + n * 0 
z von 0 - 3 
2; von 0,1 -3 



35 



40 



eine aliphatische StruWur ohne OH-Gruppen. basierend auf der StruWur mehrwertiger Alkohole, 
vorzugsweise Ethylenglytol, DIethylenglykoJ. Triettiylenglykol. 1,2-Propylenglykol und IDipropylen- 
glykol, 1.4-Butandiol. 1.6-Hexandio), Neopentylglytol, 1 .3-Bu1andiol. Trimethytolpropan, Trimethy- 
lolethan, Glycerin, Pentaerythril. wobei diese Stoffe auch im beliebigen Gennisch untereinander 
beim Verestern eingeselzt werden kCnnen und R, damit auch ein Gemisch der entsf)rechenden 
Strukturen bedeuten kann. 



R2 den Rest einer Polycarbonsaure ohne COOH-Gruppen, z.B. AdipinsSure, Terephthals^iure. o-Pht- 
halSaure, 



45 



50 



55 



R3 einen Alkoholrest wie Ri. 

Treibmittelhaltige Emulsionen nach Anspruch 1. cadurch gekennzeichnet. daS die Emulgierhilfsmittel mit der 
Struktur I VeresterungsproduWe aus Naturstoffen urxl mehrfunktioneilen Alkoholen sind. 

Treibmittelhaltige Err.ulsionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Enulgierhilfsmittel mit 
der Struktur I 0,1 • 60 Gew.-% der gesamten mit Isocyanat reaktiven VertJindungeh a) betragea 

Treibmittelhaltige Emulsionen nach einem der Anspnjche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daf? die Emulgierhilfs- 
mittel mit der St.'U-lj- 1 5 - 50 Gew.-% der gesamten mit isocyanat reaktiven Verbindungen a) C;etragen. 

Treibmittelhaltige Envilsionen nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. da3 die Emulgierhilfs- 
mittel mit der Strii<tur M 0 • 20 Gew.-% der gesamten rrxi Isocyanat reaktiven Vertjindungen a) betragen. 
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6,. T:.:bmmelhaltigc Emulsionen nach e.nem dor Ansp.-uche 1 bis 5, dadurch gekennze.chnet, daG d.e gegenuber Iso- 
c..=.25 en reakt,ve WasserstoHaton^o auKve.sendeo Vorbindungen a) Gemische ai:s Ve,-b=ndurxen d^r Struktur I 
n- -olyolen der FunMionalitat grOGer i .5 und einer Hydroxylzahi von 10 mg KOH/g b.s 600 mg KOH/g" sirxJ. 

5 7. ri:bm;ttelhaltige Emulsionen nach emem der Anspruche 1 b,s 6, dadurch geke,in:eichr,et, da3 d.e geq»nObcr Iso- 
c;2-3ten reakiive Wasserstoffa;ome auVe.seoden Verblndungen Gemische aus Verb.ndungen der Str'uktur I und 
setzungsproduWen aus Trimethylolpropan und Aikylenoxiden sind. 

8. Ve-ahren zur Herstellung von geschlossen- und o^fenzelligen Pdyurethan-Harlschajnsloffen durch Umsetzunq 
v-c- .re:bmiHelral!igen Emulsionen nach einem der AnsprOche 1 bis 7 mil Polyisocyana;en 

9. vV/.endung von Poiyesteralkohden der allgemeinen Forme! I als Emulgator f jr stabile, Treibr^:ttel enthaltend- 
h-u:sionen zur Herstellung von Hartschaumstoffen aut Isocyanatbasis. 

IS 



30 



3S 



4C 



5C 
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